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@) Verfahren zur Entschwefelung von Heizol 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
chemjschen Entschwefein von Heizol, durch das im HeTz^ 

einfache Weise entfernt werden kann Oiaue 

umfaet die Schritte: Behandein 5es He^ 6 s m^f etLm 

Ox,dat.onsm,ttel, Oxidieren einer im Heizol enthaltenen 

m. erhohtem S.edepunkt und Schmelzpunkt und e^er 

lantat und Abtrennen und Entfernen der oraanischen 

^IT^s. S S-adepunkt, Schmelzpunkt und/oder in der 
Losl,chke,t der organischen Schwefelverbindung 
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Beschreibung 



1. Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum 
-chemischen Entschwefein von Heizol, durch das einc im 
Heizol enthaltene Schwefelkomponente auf wirksame, 
winschafthche und einfache Weise entfernt werden 
Kann. 

2. Beschreibung des Standes der Technik 



10 



Im allgemeinen enthalt Heizol. d. h. ein aus Erdol oder 
Kohle siammendes Ol, organ.sche Schwefelverbindun- ,5 
gen Da diese organischen Schwefelverbindungen che- 
mische und phys.kalische Eigenschaften haben die ahn- 
lich w,e d,e des Heizols an sich sind. isi es sehr schwierig. 
d,ese Schwefe verbindungen durch Abtrennungsmittel 
w.e etwa Destination, zu entfernen. Um dieses Problem 
zu losen, wurde eine Methode eniwickelt, bei der Heizfil 
L"nS^hT'" 5;"" Katalysators bei hoherTemperatur 
unter hohem Druck durch Verwendung von Wasser- 
stoff reduziert w.rd. um im Heizol enthaltene organi- 
sche Schwefelverbindungen durch die Umwandlung der 
orgamschen Schwefelverbindungen in Schwefelwafser- 
stoff etc. 2u entfernen. 

Schwefel durch oxidative Zersetzung eines schwefelhal- 
^n!v^.° ^"^"^ Oxidationsmittel. 30 

45 10V Q7?%f Offenlegungsschrift Nr. 

m lussiger Phase oxidativ zersetzt wird. um ein Produkt 
m t einern germgen Metallgehalt zu ergeben. Die japa- 
nische Offenlegungsschrift Nr. 1 12 609/1977 offenban 35 
em Entschwefelungsverfahren, umfassend die Behand- 
lung eines schwefelhaltigen Kohlenwasserstoffols mit 
einem Oxidationsmittel, Zugeben einer alkalischen Sub- 
stanz zum behandelten Ol und Hitzebehandlung des 

?9oT9??Q«7 nff J^P^^'^^he Offenlegungsschrift Nr. 40 
2 90 793/1987 offenban ein Verfahren, worin Kohlen- 
wasserstof 61 in Kontakt mit Ozon gebracht wird, um 
Schwefel als Schwefeldioxid zu entfernen. 

Weiterhm offenban die japanische Offenlegunes- 
schnft Nr 52 803/1974 eine Technik, bei der Koh^fn- « 
ZTZf/ Katalysators oxidiert 

wird Bei diesem Verfahren wird eine schwefelhaltige 
Kohlenwasserstoffsubstanz spezifisch mit einem Oxida- 
tionsmittel und einem Molybdanmetallkatalysator in 
Gegenwart eines Alkohols behandelt, um den Schwefel- «, 
gehalt zu verringem. 

Die japanische Offenlegungsschrift Nr. 2 50 092/1987 
offenban eme Technik zur Verbesserung der Quaiitat 
von Dieselol, umfassend das Umsetzen von Dieselol mit 
einem Oxidationsmittel und Abtrennen des behandelten 55 
Ols durch Extraktion. 

,;mi^' '^Z weitverbreitet in einem kommer- 

ziellen MaBstab verwendcten Hydroentschwcfelung 
setzt nian em Wasserstoffgas bei hoher Temperatur un 
ter hohem Dnjck in Gegenwan eines Metallkatalysa- «, 
tors wie etwa Kobalt, Nickel. Molybdan oder Wolfram 
ein. Da die Reaktion jedoch unter drastischen Bedin- 
gungen durchgefuhrt wird. weist dieses Verfahren ver- 
schiedene technische und wirtschaftliche Probleme vom 
Gesichtspunkt der praktischen Anwendung auf. wie et- 65 
wa die Notwendigkeit zur Verwendung kompliziencr 
und kostspieliger Vorrichtungen und zur periodischen 
Kegenenerung eines durch die Wirkung einer Schwefel- 



t^on '"'^""^ a's Katalysatorgift beschadigten Katalysa- 

A^^nLlQ"",]" Offenlegungsschrift Nr. 

45 103/1974 offenbanen Technik wird Schwerol in flus- 
siger- Phase oxidativ zersetzt und entweichendes Gas 
wird gekuhlt, um es in ein flussiges Produkt und Schwe- 
felwasserstoff- und Schwefeldioxidgas zu trennen. Da 
das nussige Produkt einmal vergast und dann abgekuhlt 
wird. besteh, e.n Nachteil darin. dafi die Ausbeute des 
flussigen Produkts. bezogen auf das Schwerol. nur ge- 
ringisi. ^ 

1 l^fiO^/lQ^T^'fr jlP'"'^'='lf" Offenlegungsschrift Nr. 

offenbarten Technik wird schwefelhalti- 
ges Kohlenwassersioffol mit einem Oxidationsmittel be- 
handelt. nach Zugabe einer alkalischen Substanz erhitzt 
qcL.ftl'."H Alkalisulfid und Alkalisalz eines 

Schwefeloxids werden entfernt. Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens besteht in der Notwendigkeit. den Schritt der 
Zugabe einer alkalischen Substanz vorzusehen und daB 
die alkahsche Substanz in einer ausreichenden Menge 
zugegeben werden muB. ^ 

jS^^i^^nJ^/';! j?P^"«chen Offenlegungsschrift Nr. 
2 90 793/1977 offenbarten Technik wird Kohlenwasser- 
stoffol mit Ozon in Kontakt gebracht, um Schwefel als 
Schwefeldioxid zu entfernen. Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens besteht in der Notwendigkeit. eine Vorrichtung 
zur Ruckgewinnung schadlichen Schwefeldioxids zu 
verwenden und weiterhin ist der Anteil der Schwefe- 
lentfernung nicht sehr hoch. 

';7Rn^y*!Q7i\f''u-'^P^"'l'^*'^" Offenlegungsschrift Nr. 
52 803/1974 offenbanen Technik wird eine schwefelhal- 
tige Kohlenwasserstoffsubstanz mit einem Oxidations- 
mittel und einem Molybdan-Metallkatalysaior in Ge- 
genwan eines Alkohols behandelt. Der Nachteil dieses 
Verfahren besteht in den hohen Produktionskosten, da 
die Verwendung eines Molybdan-Metallkatalysators 
neben einem Oxidationsmittel erforderlich ist. 

Weiterhin wird bei der in der japanischen Offenle- 
gungsschrift Nr. 250 092/1987 offenbarten Technik 
£hr„H!i?"r^T'"'.°J''''?°"'"^'"^' "'"g^etzt. und das 
Nth^il H V '^^'^^ aufgetrennt Der 

Nachteil dieses Verfahrens besteht darin. daB der 
Schritt der extrakiiven Auftrennung komplizien ist. 



Zusammenfassung der Erfindung 



Um die oben beschriebenen Probleme zu 16sen, stellt 
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur chemi- 

^nh^>. n k"'^^^ ""^ ''^'•e*'- umfassend die 
o '"^ Oxidations- 

sXn'S /?" enthaltenen organi- 

schen Schwefelverbindung zu einem Schwefeloxid mit 
emem erhohten S.edepunkt und Schmelzpunkt und ei- 
ner umerschiedlichen Loslichkeit aufgnind der moleku- 
laren Polaritat und Abtrennen und Entfernen der orga- 
nischen Schwefelverbindung aus dem Heizol durch Ver- 
wendung der Veranderung im Siedepunkt. Schmelz- 

L-iferrtr,'^^ 

Weiterhin ist die vorliegende Erfindung dadurch ge- 
kernizeichnet daB das Heizol vorzugsweise aus Naph- 
tha (Siedepunkt: SO'C Oder weniger). Benzin (Siede- 

H^,2;,?H p VS'^'^^"""'''" schwerem 
Heizol und Rohtil ausgewahlt wird 

Weiterhin ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 

kennzeichnet. daB das Oxidationsmittel vorzugsweise 

aus gasfomiigem Sauerstoff, Luft, Ozongas, Chlorgas. 
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Wasserstoffperoxid. Peressigsaure, einem Gemisch von 
wafingem Wasserstoffperoxid mit einer Saure. Pera- 
meisensaure. einem Gemisch von waBrigem Wasser- 
stoffperoxid mit Ameisensaure. Perbenzoesaure einem 
Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Ben- 5 
zoesaure, Peroxychloressigsaure, einem Gemisch von 
waOrigem Wasserstoffperoxid mit Chloressigsaure, Per- 
oxydichloressigsaure, einem Gemisch von waBrigem 
Wasserstoffperoxid mit Dichloressigsaure, Peroxytri- 
chloressigsaure. einem Gemisch von waBrigem Wasser- ,0 
stoffperoxid mit Trichioressigsaure. Peroxytrifluores- 
sigsaure, emem Gemisch von waBrigem Wasserstoff- 
peroxid mit Trinuoressigsaure. Peroxymethansulfon- 
saure, einem Gemisch von wafingem Wasserstoffper- 
oxid mil Methansulfonsaure. hypochloriger Saure und ,5 
emer waBrigen Hypochloritlosung ausgewahlt ist 

Weiterhin ist die voHiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
Persaure oder hypochlorige Saure enthaitenden Oxida- 
lonsmittei bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 20 
HO C umer Ruhren umsetzt. eine Oiphase aus dem 
"'"'^ Reaktion abtrennt, eine 
waOrige alkal^che Losung dem Ol zusetzt. urn das Ol zu 
waschen^das Ol weiterhin mit Wasser wascht. das gewa- 
schene 01 trocknet und das resultierende Schwefeloxid 25 
vom 01 abtrennt 

Weiterhin ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet. daO man vorzugsweise Heizol mit einem 
gasformigen Oxidationsmittel.bei einer Temperatur im 

daB das gasformige Oxidationsmittel durch das Reak- 
tionssystem geleitet wird, ein Reduktionsmittel dem Re- 
aktionsgemisch zum Waschen zusetzt, das Ol weiterhin 
mit Wasser wascht. das gewaschene Ol trocicnet und das 
resultierende Schwefeloxid vom Ol abtrennt „ 

Weiterhin ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizdl mit einem 
gasformigen Oxidationsmittel bei einer Temperatur im 
Bereich von -- 20 bis 50° C in Gegenwart eines Sensibili- 
sators auf solche Weise umsetzt, daB das gasformige 40 
Oxidationsmittel durch das Reaktionssystem geleitet 
wird wahrend man das Reaktionssystem mit Licht be- 
sirahlt ein Reduktionsmittel dem Reakiionsgemisch 
zum Waschen zusetzt, das Ol weiterhin mit Wasser 
wascht das gewaschene Ol trocknet und das resultie- 45 
rende Schwefeloxid vom Ol abtrennt. 

Weiterhin ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 
Oxidationsmittel behandelt und das behandelte Heizol 
im Siedepunktbereich des Heizols vor der Behandlung 50 
unter Verwcndung cines Rektifizicrmittels destilliert 
um eine organische Schwefelverbindung als Destilla- 
tionsrOckstand abzutrennen. 

Weiterhin ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man vorzugsweise Heizol mit einem 55 
Oxidationsmittel behandelt. das behandelte Heizol im 
Siedepunktbereich des HeizSls vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rekiiriziermittels destilliert und 
das resultierende Destillat durch eine Saule leitet. die 
mit einem Adsorptionsmittel, ausgewahlt aus Aktivkoh- so 
le, Silicagel und Aluminiumoxid oder einer Kombination 
von zwei Oder mehreren davon, gepackt ist, um eine 
5>chwefelkomponente zu adsorbieren. 

Weiterhin kann man gemaB voriiegender Erfindung 
das Heizol mit einem Oxidationsmittel behandeln, das 65 
behandelte Heizol auf eine solche Temperatur abkuh- 
en daB unlosliche Komponenten ausfallen, das abge- 
kuhite Heizol stehenlassen. eine Oikomponente mittels 



eines Filters oder eines Separators abtrennen und die 
Oikomponente im Siedepunktbereich des Heizols vor 
der Behandlung unter Verwendung eines Rektifizier- 
mittels destillieren, um eine organische Schwefelverbin- 
dung als bei tiefer Temperatur unloslichen Bestandteil 
und als Destillationsriickstand abzutrennen. 

Weiterhin kann man gemaB voriiegender Erfindung 
Heizo mit einem Oxidationsmittel behandeln, das be- 
handelte Heizol auf eine solche Temperatur abkuhlen 
daB unlosliche Komponenten ausfallen, das gekuhlte Ol 
stehenlassen. eine Oikomponente mittels eines Filters 
Oder eines Separators abtrennen. die Oikomponente im 
Siedepunktbereich des Heizols vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rekiifiziermittels destillieren und 
das resultierende Destillat durch eine Saule zu leiten, die 
mit einem Adsorptionsmittel. ausgewahlt aus Aktivkoh- 
le, Sihcagel oder Aluminiumoxid oder einer Kombina- 
tion von zwei oder mehreren davon, gepackt ist, um eine 
im Destillat zuriickbleibende Schwefeikomponente zu 
adsorbieren, wodurch das Heizol gereinigt wird. 

Ausfuhriiche Beschreibung der AusfOhrungsformen 



Obwohl im Heizol enthaltene Schwefelverbindungen 
in viele Arten eingeteilt werden konnen. ist es bekannt 
daB es sich hauptsachlich um chemisch stabile Thio- 
phenverbmdungen mit einem divalenten Schwefelatom 
handelt 

Die voriiegende Erfindung beruht auf der Tatsache 
dafl physikalische und chemische Eigcnschaftea die ei- 
ner organischen Schwefelverbindung innewohnen d h 
der Siedepunkt. der Schmelzpunkt. die Loslichkeit in 
emem organischen Losungsmittel und andere Eigen- 
schaften sich stark in Abhangigkeit ihres Oxidationszu- 
standes andern, d. h. wenn ein Sauerstoffatom durch 
Oxidation an ein divalentes Schwefelatom gebunden 
wird, um em Sulfoxid. ein Sulfon oder eine Sulfonsaure 
mit einem Schwefelatom von hoherer Valenz zu eree- 
ben. ° 

Demnach ist die voriiegende Erfindung dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man eine in Heizol enthaltene organi- 
sche Schwefelverbindung zu einer entsprechenden Ver- 
bindung, wie etwa einem Sulfoxid, einem Sulfon oder 
emer Sulfonsaure unter Verwendung eines unter gerin- 
gen Kosten erhaitlichen, kommerziellen Oxidationsmit- 
tels wie etwa.Sauerstoffgas oder Luft. Ozon. Wasser- 
stoffperoxid, Persaure oder hypochloriger Saure oxi- 
diert und emfach und wirksam die Schwefeikomponente 
durch erne gebrauchliche Reinigungsmethode, wie etwa 
Destination, Extraktion mit einem Losungsmittel Tief- 
temperaturabtrennung oder Saulenchromatographie 
abtrennt. mdem man eine betrachtliche Erhohung des 
Siedepunkts und/oder Schmelzpunkts und/oder einen 
Unterschied m der Loslichkeit aufgrund der molekula- 
ren Polantat. die durch die oben beschriebene Umset- 
zung verursacht werden. ausnutzt 

Das gemaB voriiegender Erfindung verwendbare 
Heizol kann aus Erdol und verflussigtem Kohleol, d h 
Rohol, naturlichem Asphalt oder Bitumen und ihrer Dc- 
stillationsfraktion, getopptem Rohol. Vakuumruckstand 
aus dem Ruckstand erhaltenem pechartigem Material' 
Benzin Kerosm. Gasol, Schwerol, Schieferol, verflQssie- 
ter Kohle etc. ausgewahlt werden. Sie konnen bei der 
Oxidauon als solche oder in Form eines Gemisches mit 
weJd^n^" organischen Losungsmittel verwendet 

Das gemaB voriiegender Erfindung verwendbare 
Oxidationsmittel kann ein Reagenz sein, das bei der Oxi- 
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dation einer organischen Schwefelverbindung ge- 
brauchlicherweise verwendet wird, und Beispiele davon 
umfassen Sauerstoffgas, Luft. Ozon, Chlorgas. Wasser- 
sioffperoxid, Peressigsaure. ein Gemisch von waCrigem 
Wasserstoffperoxid mit einer Saure, Perameisensaure. 5 
ein Gemisch von waflrigem Wasserstoffperoxid mit 
Ameisensaure, Perbenzoesaure. ein Gemisch von wafl- 
ngem Wasserstoffperoxid mit Benzoesaure, Perox- 
ychioressigsaure. ein Gemisch von waBrigem Wasser- 
stoffperoxid mit Chloressigsaure. Peroxydichloressigs- ,0 
aiire, ein Gemisch von wafirigem Wasserstoffperoxid 
mit Dichloressigsaure, Peroxytrichloressigsaure. ein 
Oemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Tri- 
chloressigsaure, Peroxytrinuoressigsaure, ein Gemisch 
von waBrigem Wasserstoffperoxid mit Trifluoressigsau- ,5 
re. Peroxymethansulfonsaure. ein Gemisch von waBri- 
gem Wasserstoffperoxid mit Ivlethansuifonsaure. hypo- 
chlorige Saure undeine waBrige Hypochloritlosung 

Das Oxidationsverfahren kann ein beliebiges Verfah- 
ren sem, bei dem das Heizol an sich als Reakiionslo- 20 
sungsmittel verwendet wird, oder ein solches Verfahren 
sein, worm em gemischtes Usungsmittel, umfassend das 
Heizol und verschiedeneorganische Losungsmittel zum 
Zwecke der Loslichkeiisverbesserung des Oxidations- 
mmels im Heizol verwendet wird. Bei einer Oxidations- 25 
reaktion. wo beispielsweise Sauerstoff aJs Oxidations- 
mittel verwendet wird. kann man durch BestrahJung mit 
einer Wolframiampe in Gegenwart eines Sensibilisators 
gebildeten Smgulettsauerstoff einsetzen. Auch eine di- 
L!nn °''''*^i'°"^'-^t''"°"' '^^^ -"^^ Ozon einsetzt. 30 
w.r^. n •^'"0^^^'""'^"'=''" Verfahren verwendet 
werden. Bei der Reaktion mit einer organischen Persau- 
re Oder emem Gemisch von Wasserstoffperoxid mit ver- 
schiedenen SSuren wird das System oft heterogen, da 
die organische Persaure und die Gemische im Heizol 35 
schlecht loshch sind, so daD sich der Umsatz im allge- 
meinen vernngert In diesem Fail ist eine erhebliche 
Verbesserung des Umsatzes durch ein Verfahren bei 
dem em Losungsmittel, wie etwa Aceton. das die w'ech- 
se seitige Loslichkeit erheblich verbessern kann. zuge- 40 
setzt wird, Oder durch ein Verfahren moglich, bei dem 
die Reaktion durchgefuhrt wird. wahrend die Reak- 
tionslosung durch auBere Einwirkung mittels mechani- 
scher Mittel oder mittels eines Ultraschallhomogenisa- 
tors dispergiert und geriihrt wird. 

Die Reaktion bei der vorliegenden Erfindung kann 
unter atmospharischem Druck bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 200° C durchgefuhrt werden. Wenn die 
Reaktion in emer waBrigen Alkalil6sung in Gegenwart 
von Sauerstoffgas durchgefuhrt wird, sind der Druck 50 
und die Reaktionstemperatur 1 bis 30 aim, vorzugsweisc 
IS atm bzw. 250 bis 400=0. Fuhrt man die Reaktion 
andererseits in einer waflrigen Alkalilosung in Gegen- 
wart von Sauerstoffgas durch, sind der Druck und die 
Reaktionstemperatur 1 bis 30 atm, vorzugsweisc 15 atm 55 
bzw.250bis400"C,vorzugsweise370<'C 

Im allgemeinen kann die Entfemung einer Schwefel- 
komponente aus dem Heizol gemaB vorliegender Erfin- 
dung auf einfache Weise durch eine Destillationsproze- 
dur unter Verwendung des Siedepunktanstiegs einer so 
durch Oxidation gebildeten organischen Schwefelver- 
bindung durchgefuhrt werden. Weiterhin konnen Tech- 
niken. bei denen eine Veranderung der Ldsiichkeit und 
des Schmelzpunkts ausgeniitzt wird, wie etwa Extrak- 
tion mit einem Losungsmittel, Tieftemperaturabtren- 65 
nung und Saulenchromatographie, alleine oder als 
itombmation von zwei oder mehreren davon, verwen- 
det werden. 



Wirkungsweise 



Bei dem oben beschriebenen Verfahren zur chemi- 
schen Enischwefelung von Heizol zur Entfernung einer 
darm enthaltenen Schwefelkomponente kann der 
Schwefelgehalt von Benzin, Kerosin, Gasol und Schwer- 
01 auf 0,03% Oder wenigcr verringert werden. Der Me- 
chanismus der Wirkungsweise der vorliegenden Erfin- 
dung 1st auf die Tatsache zuriickzufuhren, daB physikali- 
sche und chemische Eigenschaften. die einer organi- 
schen Schwefelverbindung innewohnen, d. h. der Siede- 
punkt. der Schmelzpunkt, die Loslichkeit in einem orga- 
nischen Losungsmittel und andere Eigenschaften sich 
beirachthch in AbhSngigkeit ihres Oxidationszustands 
andem Der Siedepunkt von Dimethylsulfid ist unter 
atmospharischem Druck beispielsweise 38»C, wahrend 
der Siedepunkt von durch Oxidation von Dimethylsulfid 
gebildetem Dimethylsulfoxid 189°C ist. Weiterhin ist 
durch Oxidation von Dimethylsulfid gebildetes Dime- 
thylsulfon in kristallinem Zustand mit einem Schmelz- 
punkt von 100»C unter atmospharischem Druck und 
schwierig destillierbar. Es ist bekannt, daB all diese Oxi- 
dationsprodukte eine hohere Polaritat als jene des ent- 
sprechenden Dimethyisulfids aufweisen, wodurch eine 
erhebliche Veranderung der Loslichkeit in einem orga- 
nischen Losungsmittel hervorgerufen wird. 

Beispiele 

Die vorliegende Erfindung wird nun bezuglich der 
folgenden Beispiele beschrieben. 



Beispiel 1 

OfS? ■ (''^^""''are'- Schwefelgehalt: 

0.063 Gew.-%), erhalten durch fraktionierte Destillation 
in emem Siedepunktbereich von 220 bis 300" C wurde in 
einem. mit einem Homogenisierruhrer. einem RucknuB- 
^m Zo JZ"^ Gaseinleitungsrohr ausgestatteten 
200 ml Rundkolben aus Hartglas auf 0»C abgekuhlt, und 
es wurde mit dem Ruhren fur 2Stunden fortgefahren 
wahrend ozonhaltige (etwa l^/o) Luft in das Heizol ein- 
geblasen wurde. Nach Beendigung der Ozonzufuhr 
""""'^^r .^^'"P^^t"'- des gesamten Kolbens auf 
-20 C vernngert und das Ruhren wurde eine weitere 
Stunde fortgesetzt AnschlieBend wurde die ausgefalle- 

Das Filtrat wurde mit einer waBrigen 2N Natriumdisul- 
htlosung und weiterhin mit destilliertem Wasser gewa- 
schen und die resultierende organische Phase wurde mit 
Hilfe cines Rektifiziermittels destilliert, um Fraktionen 
mit Siedepunkien im Bereich von 220 bis 300°C zu sam- 
meln. Der Gesamtschwefeigehalt im resultierenden ge- 
reinigtenOl war 0,022% ^ 



Beispiel 2 



In ein mit emem Homogenisierriihrer, einem Ruck- 

J.n Sl? 1 D ^ ^u".!"" Gaseinleitungsrohr ausgestatte- 
ten 200 ml Rundkolben aus Hartglas wurden 50 ml eines 
Meizols (brennbarer Schwefelgehalt: 0.023 Gew -o/o) er- 
J2?hl"' ^ ^^«''"°™t."« Destination in einem Siede- 
punktbereich von 70 bis 220»C. 20 ml Methanol und 
0,15 g eines Sensibilisators (Rose Bengal) gegeben. Das 
Gemisch wurde mit einer 300 W Halogenlarape bei 
Raumtemperatur eStunden lang bestrahlt, wlhrend 
Sauerstoff in das Gemisch eingeblasen wurde. Nach der 
Reaktion wurde das Reaktionsgemisch mil einer waBri- 
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gen2NNairiumsuritl6sungund weiterhinmitdestillier- Schwefelgehalt in df^n Frairti^r,^^ • c- ^ 
mittels destilliert Der gesamte Schwefelgehalt in den 

resultierenden Fraktionen mit Siedepunkten im Bereich RpI.™^! r 

von 70 bis 220°C war 0,0120/0. ^ Heispiel6 

Beispiel3 n,?,? ^'o1^^' Heizois (brennbarer Schwefelgehalt: 

f •527 Gew.O/bX erhalien durch fraktioniene Destiljation 

50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefelgehalt- riJTit^^JneTHo''''''''''^"^'^^"''*'"^'^"^^^'" 

einen. mit einem HomogenisXrer un^^^^^^ ^^t^'^'M"-?''" ^'^^I^" ^^^^ ^^'^"I^" Natri- 

fluBkUhler ausgestattete'n 20o'::i'R::££;ZH:^. ^^nT^^^^t'S^i?,^^^^^^^^ 

glas gegeben. Dazu wurden 5 ml waBriees Waswrcmff snwrJ^ «.,a C fur 3 Stunden unter 

peroxid (300/0) und 10 ml AmehensSu e ^e^bfn f ? ^'^"'"^^^ 2 Schichten 

sches bei 40°C fiir eine Stunde und dann be^ RoT ^7 f ^^'^''^^r r^'"" abgetrennt. mit einer waBrigen 2N Na- 
Stunden wurde eine obere SchichrdJ >n z^^^^ tr.umsulf.tlosung und weiterhin mit destilliertem Was- 

aufgetrennten ReaktlsgemS s m n^^^^^^^^^^ TSl''"- ^'"""'"^^^"'^^ organische Phase wur- 

nine eines Rektifiziermittels destilhert, um Fraktionen 

mit Siedepunkten im Bereich von 220 bis 350°C zu sam- R,ic„i„, , 

—rbeSe^S^^^^^^ eines kommerziell erhaitlichen Schwerals A 

nigtes 01 mit einem gesamten Schw "fSeh^lt vL^ooi i It! Schwefelgehalt: 0.833 Gew. -%) wurde in 

zuergcben. xen icnwelelgehalt von 0.01 1 einen, m.t einem Homogenisierruhrer und einem Riick- 

fluBkuhler ausgestatieten 200 ml Rundkolben aus Hart- 
Beispiel 4 f ^T^J,^, ^ '^^'^"Ses Wasserstoff- 

^, u',^ Trifluoressigsaure gegeben. 

50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefeleehalt- ^iner Reaktion bei20°Cfur 1 Stun- 

0.527 Gew o/oX erhalten dirch frakSnier e DesS^^^ ^enden in 2 sX^^n "7 

in einem Siedepunktbereich von 300 bis 360° C wurdel! « .rhl mi, h i? ''c ^"fg^'-ennten Reaktionsgemi- 
einen,mit einem Homogenisierruhrer und ein;rRtk m^ « ^ Sche.detrichters abgetrennt und 

fluBkiihler ausgestatteten 200 rSSlen a^^.^^^^^^^ Z Z^J^i"^^"" 2N Natriumsulfitlosung und weiter- 
glas gegeben. Dazu wurden 5 ml wSBriges Wa se^r^^^^^^ Z P^f 'T"l^^T^' gewaschen. Dazu werden 

peroxid (30%) und 10 ml Dichlor5SSu7e iX^^ Z Ic r <^'!,'*^P""'^^^ bis 60°C) gegeben 

Nach Durchfuhrung einer Reaktiin umer Ruhrfn He.' ^ v ^'"^^ ^"^ "^""^ abgekuhlt und 2 

Gemisches bei 40°C fur 3Stunden Trde obt. £^"1? "^^^"S^^'^^en. Eine obere Schicht des in 2 
Schicht des in 2 Schichten aufgetennten S S^r^ ^ " abgetrennt. 

misches mit Hilfe eines ScheideTr cheers abBe^ennfS; fn I ^ S "r'* ^ c ^ t'"' '° ^ Aluminiumoxid und 
einer waBrigen 2N NatriumsulfSuTg unT^^^^^ Def P Sele^^^^^^^^^ Glassaule geleitet. 

mit destilliertem Wasser gewaschen Die r«,il WnH» 5* .^f "'^'^^ ^"^ '^em resultierenden Ol durch 

teis destilhert, um Fraktionen mit Siedepunkten im Be- 
reich von 300 bis 360° C zu sammein Der gesamte n • • 
Schwefelgehalt im gereinigten Ol war O,0220/o Dieses Ol ^ 

Beispiel 5 Tat T ^'"^"^ Homogenisiernihrer und einem Riick- 

^ ^ nuBkuhler ausgestatteten 200 ml Rundkolben aus Hart- 

50 ml eines Heizols (brennbarer Schwefelgehalt- " Smfw no?/' P"^ T'*?^^'?' ^^^"^^^ 

0.023 Gew.-o/o), erhalten durch fraktionieneS iUatfon KonShSi ""'^ ml Tnfluoressigsaure gegeben. 

in einem Siedepunktbereich von 70 bis 2^0 un^io °^ Je unS? Rfihfr^ ^"^T ' Stun- 

destilliertes Wasser wurden in einen miteinem Homn k. , " ^"""^^ ^'"^ °^"e Schicht des in 2 

genisierriihrer. einem Ruckn^BkShSr und e^em Gas' S£ I" a"fgetrennten resultierenden Reaktionsgemi- 

einleitungsrohr ausgestatteten 2i?m RundSn aus " tr SSeT2N ^aT''^'' ir^;? ^"^^'"""^ 

Hartglas gegeben. Es wurde eine Reaktion bei O'C ffir mTr hZS f «, Natnumsuifitl6sung und weiterhin 

1 Stunde unter Riihren durchgefiiha Send ChloreSs Z^nkS Sf" ^^'!f ^^waschen. Die resultierende 

in das Gemisch geblasen wurde Nach der Re^ktfo^ Sesfc nm FrlJf" R^ktifiziermit- 

wurde die resultierende organische Phase abeetrenm „ iSh !«„ ,ri^K ^'^depunkten im Be- 

und mi, einer waBrigen 2N NatnLulfhiLunfLwa ' T^J" ^"^'^^ 

schen. Die resultierende organischr?hie wurde mh ienLw^ rT"'",'' ^"''^"S^' ^ Schichten 

Hilfe eines Rektif.iermi.tefs destillierf DergetmTe' ^.S^rS^^I^X^. ^"^"^'^ 
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1. Verfahren zur chemischen Entschwefelung von 
Heizol, umfassend die Schritte: 
Behandein von Heizol mit einem Oxidationsmittel 5 
Oxidieren einer im Heizol enthaltenen organischen 
Schwefelverbindungzu einem Schwefeioxid mil er- 
hohiem Siedepunkt und Schmelzpunlct und einer 
unierschiedlichen Loslichkeit aufgrund der moie- 
kularen Polarhat und Abtrennen und Entfemen der ,0 
organischen Schwefeiverbindung aus dem Heizol 
unter Verwendung der Veranderung im Siede- 
punkt. Schmelzpunkt und/oder in der Loslichkeit 
der organischen Schwefeiverbindung 
2. Verfahren zur chemischen Entschwefelung von ,5 
He.201 nach Anspruch 1, worin das Heizol aus 
Naphtha (Siedepunkt: 30»C oder weniger). Benzin 

go K^'^So^^f^'"' '^"o^i" (Siedepunkt: 

220 bis 300X). Gasol (Siedepunkt: 300 bis 360»C) 

schwerem Heizol und Roholausgewahltwird. 
i Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1. worin das Oxidationsmit- 
tel aus Sauersioffgas, Luft, Ozongas. Chlorgas, 
Wasserstoffperoxid. Peressigsaure. einem Gemisch 
von waBngem Wasserstoffperoxid mit einer Saure ,5 
Perameisensaure, einem Gemisch von waBrigem 
Wasserstoffperoxid mit Ameisensaure, Perbenzoe- 
saure. einem Gemisch von waBrigem Wasserstoff- 
peroxid mit Benzoesaure. Peroxychloressigsaure 
einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 30 
mit Chloress_jgsaure. Peroxydichloressigsaure, ei- 
m ^n °" waBrigem Wasserstoffperoxid 

mn Dichloressigsaure, Peroxytrichloressigsaure, ei- 
nem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mil Tnchloressigsaure. Peroxytrifluoressigsaure 35 
einem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 

."?nJr "u'®'""'^* Pe^o^yn'ethansulfonsaure. 
emem Gemisch von waBrigem Wasserstoffperoxid 
mit Methansulfonsaure. hypochloriger Saure und 
einer waBngen Hypochloritlosung ausgewahit 40 

u ^«rf2*«"en zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1. umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem Persaure oder hypochlorige 
Saure enthaltenden Oxidationsmittel bei einer 45 
Temperatur im Bereich von 0 bis 140°C unter Rflh- 
ren, Abtrennen einer Olphase aus dem Reaktions- 
gemisch nach der Reaktion, Waschen des Ols mit 
Wasser Trocknen des gewaschetien Ols und Ab- 
trennen des resultierenden Schwefeloxids vom Ol 50 
5. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem Persaure oder hypochlorige 
Saure enthaltenden Oxidationsmittel bei einer 
I emperatur im Bereich von 0 bis 140«C unter Riih- « 
ren, Abtrennen einer Olphase aus dem Reaktions- 
gemisch nach der Reaktion, Zusetzen einer waBri- 
gen alkalischen Losung zum Ol, um das Ol zu wa- 
schen weiteres Waschen des Ols mit Wasser 
Trocknen des gewaschenen Ols und Abtrennen des so 
resultierenden Schwefeloxids vom Ol 
t zum chemischen Entschwefeln von 

Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
von Heizol mit einem gasformigen Oxidationsmit- 

50 C auf solche Weise, dafl das gasformige Oxida- 
tionsmittel durch das Reaktionssystem geleitet 
wird. Zusetzen eines Reduktionsmittels dem Reak- 



tionsgemisch zum Waschen. weiteres Waschen des 
Ols mit Wasser. Trocknen des gewaschenen Ols 
und Abtrennen des resultierenden Schwefeloxids 
vom 01. 

7. Verfahren zum chemischen Entschwefeln eines 
Heizols nach Anspruch 1, umfassend das Umsetzen 
ernes Heizols mit einem gasformigen Oxidations- 
{"'"/nc^"- ^l"^*" T«'"P«'-at"'- im Bereich von -20 
bis 50 C m Gegenwart eines Sensibiiisators auf sol- 
che We.se dafl das gasfSrmige Oxidationsmittel 
durch das Reaktionssystem geleitet wird. wahrend 
das Reaktionssystem mit Licht bestrahlt wird, Zu- 
setzen eines Reduktionsmittels dem Reaktionsge- 
misch zum Waschen, weiteres Waschen des Ols mit 
Wasser, Trocknen des gewaschenen Ols und Ab- 
trennen des resultierenden Schwefeloxids vom Ol 
a Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1. umfassend das Behandein 
von Heizol mit einem Oxidationsmittel und Destil- 
lieren des behandelten Heizols im Siedepunktbe- 
reich des Heizols vor der Behandlung unter Ver- 
wendung eines Rektifiziermittels. um eine organi- 
sche Schwefeiverbindung als DestillaiionsrUck- 
stand abzutrennen. 

9. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1. umfassend das Behandein 
von Heizol mit einem Oxidationsmittel, Destillieren 
des behandelten Heizols im Siedepunktbereich des 
Heizols vor der Behandlung unter Verwendung ei- 
nes Rektifiziermittels und Leiten des resultierenden 
Destillats durch eine mit einem Adsorptionsmittel, 
ausgewahit aus Aktivkohle. Silicagel und Alumini- 
umoxid Oder emer Kombination von 2 oder mehre- 
ren der Adsorptionsmittel, gepackte Saule. um eine 
Schwefelkomponente zu adsorbieren 

10. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1, umfassend das Behandein 
von Heizol mit einem Oxidationsmittel, Abkuhlen 
des behandelten HeizSls auf eine solche Tempera- 
ur. daB unlosliche Komponenten ausfallen, Stehen- 

^ssen des abgekuhlten Heizols, Abtrennen einer 
OIkomponente mit Hilfe eines Filters oder Separa- 
tors und Destillieren der OIkomponente im Siede- 
punktbereich des Heizols vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels, um eine 
organische Schwefeiverbindung als bei tiefer Tem- 
peratur unloslichen Ruckstand und als Destilla- 
tionsruckstand abzutrennen. 
II. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach Anspruch 1. umfassend das Behandein 
eines HeizdIs mit einem Oxidationsmittel, Abkuh- 
len des behandelten Heizols auf eine solche Tempe- 
ratur. daB unlosliche Komponenten ausfallen, Ste- 
henlassen des abgekQhIten HeizSls. Abtrennen ei- 
ner OIkomponente mit Hilfe eines Filters oder Se- 
parators. Destillieren der OIkomponente im Siede- 
punktbereich des Heizols vor der Behandlung un- 
ter Verwendung eines Rektifiziermittels und Leiten 
des resultierenden Destillats durch eine mit einem 
Adsorptionsmittel. ausgewahit aus Aktivkohle, Sili- 
cagel und Aluminiumoxid oder einer Kombination 
ITj.t-"^ ""ehreren der Adsorptionsmittel ge- 
packte Saule. um etne ira Destillat zuriickbleibende 
Schwefelkomponente zu adsorbieren. wodurch das 
Heizol gereinigt wird. 

12. Verfahren zum chemischen Entschwefeln von 
Heizol nach einein der Anspriiche 1 bis 11. worin 
die im Heizol enthaltene organische Schwefelver- 
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bindung eine chemisch stabile Tniophenverbindung 
mit emem divalenten Schwefeiatom isi und Sauer- 
stoff durch Oxidation an das divalente Schwefei- 
atom der Hiiophenverbindung angelageri wird. urn 
die Thiophenverbindung in ein Sulfoxid, ein Sulfon 5 
und/oder eine Sulfonsaure. die ein Schwefeiatom 
mit hoherer Vaienz enthalten, umzuwandeln. 
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